Copy for the designr- ed Oiifice (D "~ 'JS) 

!0 / 0 ( ^ k ^1 2- >ATENT COOPERATION TREATY 



PCT/NLOQ/00462 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

/P^T AHrviinicf raf i\/a Inctri i^frinne Qopti/^n 1 \ 
^rV<» 1 /nUrninioii Oil Vc liloli UdlUilO/ OCUllvill ^11/ 


To: 

JORRITSMA, Ruurd 
iNeQerianascn ucirooioureau 
Scheveningseweg 82 
P.O. Box 29720 
NL-2502 LS The Hague 
PAYS-BAS 


Date of mailing (d3y/month/y 63 r)- '.s * ' t-.-iir.. < ^• ■ 

26 February 2002 (26.02.02) 




Applicant's or a96nt's fil6 rofBfGncc 
BO 42433 AS 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/NLOO/00462 


International filing date (day/month/year) 
30 June 2000 (30.06.00) 


International publication date (day/month/year) 

04 January 2001 (04.01.01) 


Priority date (day/month/year) 
30 June 1999(30.06.99) 


Applicant 

COOPERATIE COSUN U.A. et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application (s) indicated below. Unless othenwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 

. document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in conriplla nee with'RulevI ?: 1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk*) appearing next to a date of receipt in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which provides'that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant Is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant a n.opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 

Prioritv date Prioritv application No. Countrv or regional Office D^te of r^qgipt 

or PCT receiving Office of priority document 

30 June 1999 (30.06.99) 1012482 . NL 10 Augu 2000 (10.08.00) 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 








34, chemin des Colombettes 


David MALEK 




1211 Geneva 20, Switzerland 






Facsimile No. (41-22) 740.14.35 


Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/304 (July 1998) 




004684251 



TENT COOPERATION TRE 



PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 




Applicant's or agent* s file reference 
BO 42433 RJ 



FOR FURTHER ACTION 



See Notification of Transmittal of International 
Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 



international application No. 
PCT/NLOO/00462 



International filing date (day/month/^ear) 
30/06/2000 



Priority date (day/mbnth/year) 
30/06/1999 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
G11D3/39 



Applicant 

COOPERATIE COSUN N.A. et al. 



1. This International preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and Is transmitted to the applicant accordihg to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 7 sheets, Including this cover sheet. 

IS This report is also accompanied by ANNEXES, i.e. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of 1 sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 



1 


SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


El 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations suporting such statement 



Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

29/01/2001 



Date of completion of this report 

0 5. 12 01 



Name and mailing address of the international 
preliminary examining authority: 
— - ^ Eurppeafi Patent Office 
^ D-80298 Munich • 
Ssf' Tel. -f49 89 2399 - 0 Tx: 523656 eprhu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Authorized officer 

Culmann, J-C 

Telephone No. +49 89 2399 8487 




Fom) PCT/iPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



JC23164, 12.09.2001 



INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



International application No. PCT/NLOO/00462 



I. Basis of the report 

1 . With regard to the lements of the international application (Replacement sheets which have been furnished to 
the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" 
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70. 16 and 70, 1 7)): 
Description, pages : 

1-8 as originally filed 

Claims, No.: 

1-10 as received on 26/06/2001 with letter of 26/06/2001 

Drawings, slieets: 

1/1 as originally filed 



2. With regard to the ianguage, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the 
language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language: . which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of the international search (under. Rule 23.1 (b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 
55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to any nucieotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the 
international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in 
the international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence 
listing has been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages: 

□ the claims. Nos.: 
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□ the drawings, sheets: 

5. □ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 

(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this 
report.) 

6. Additional observations, if necessary: 

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 



Novelty (N) 


Yes: 


Claims 


1-7 




No: 


Claims 


8-10 


Inventive step (IS) 


Yes: 


Claims . 


1^7 




No: 


Claims 




Industrial applicedsllity (lA) 


Yes: 


Claims 


1-10 




No; 


Claims 





2. Citations and explanations 
see separate sheet 



VII. Certain defects in the international application 

The foilowing defects in the form or contents of the international application have been noted: 
see separate sheet 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made: 
see separate sheet 
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Preliminary remark 

1 . The claims may be put into three groups: 

- the first group related to the use of specific acylated fructans as a bleach 
activator; 

- the second group relates to a process; 

- the third group relates to partially acylated fructans defined by their solubility. 

2. It may be noted that the process claims are not restricted to the obtention of those 
, products, the use of which is claimed in claims 1 to 7; as is the subject-matter of 

claim 10. Stricto-sensu, there is a lack of unity between the subject-matter of 
claims 1 to 7, claims 8 to 9, and 10. 

Since only the subject-matter of claims 1 to 7 is hovel and inventive, it makes no 
sense to raise an objection of lack of unity of invention. 

The Applicant will have nevertheless to bear this point in mind upon entering the 
regional phase. 

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive 
step and industrial applicability 

1 . The Applicant has established by means of comparisons that partially acylated 
fructans having a degree of substitution with acyl groups of 0.4 to 2.5 and a 
degree of substitution of less than 0.5 with other substituents were better bleach 
activators (in terms of solubility, percentage of acetyl groups available for the 
bleaching step) than i) fructans having a degree of substitution with acyl groups of 
3.0 and ii) acylated fructans having a degree of substitution of more than 0.2 with 
other substituents (carboxymethyl groups). 
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Accordingly, the Applicant has established that his partially acylated fructans were 
better bleach activators than e.g. those fructans taught by D1 i.e. EP-A-0 814 088, 
wherein the degree of substitution with substituents other than acyl groups is 1 
(see Example 8 of this citation, which is very close from the first activator 
investigated by the Applicant, see the table in the present application). 

The subject-matter of claim 1 is not only novel (because of the degrees of 
substitution) over EP-A-0 81 4 088, but also inventive in the sense that the 
improved properties of the activator, the use of which is claimed in claims 1 to 7, 
were not taught nor derivable from the prior art, alone or in combination, 

2. The subject-matter of claims 8 and 9 lacks novelty over the document D2 i.e. 
"E.BERGHOFER et all, Chemical Modification of Chicory Root Inulin, Studies in 
Plant Science, NL, Amsterdam, Elsevier edit., vol. 3, pages 135-142 (1993)", more 
particularly over the conditions under which inulin was acetylised (pH adjusted to 
7.5, temperature set at 20" C). * 

Under 2.1 of D2 it is specified that inulin is derivatized with a mixed acetic/adipic 
acid anhydride at a pH of 7.5 and at a temperature of 20' C. While adipoyi is 
certainly produced, it cannot be conceived that no acetyl derivative is also 
produced. 

While it may be that the objection results from an inadequate wording of the 
claims (which are not directed to a product within the scope of claim 1 ), the 
present assessment has to be made in respect with the claims as they are 
currently drafted. 

Said subject-matter is also not inventive, because the effects discussed above 
under 1 . (solubility, percentage of acetyl groups available for the bleaching step) 
are related to the degrees of substitution. These do not appear in the wording of 
the incriminated claims. The effects discussed above obviously relate to (at most) 
a sub-group of chemicals, not to all the chemicals conceivably made by the 
process of claims 8 and 9. 
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However, as previously suggested, should the Applicant restrict the scope of the 
claimed process to the producing of partially acylated fructans as defined in claims 
1 to 7, then such a restricted process could be seen by a regional patent office as 
novel and involving an inventive step (because of properties of the resulting 
material). The process and the use claims would also be unitary by the same 
token. 

3. The subject-matter of claim io lacks novelty over D3 i.e. EP-A-0 792 888: at least 
in Examples 1,13, and 14 inulln is acetylised/propionylised to yield a derivative 
having a solubility of at least 1 0g/I (or 1 % by weight) as established in Table 1 of 
D3). 

The bleach activating property is in this respect irrelevant, since claim 10 
addresses chemicals per se. It is doubtful that said subject-matter can be 
amended in such a way as to make it fulfil the requirements of Article 33(2) EPC 
and of Rule 13 EPC or an equivalent article before any regional patent office. 

Incidentally, the subject-matter could be objected pursuant to Article 5PCT (or any 
regional equivalent) because the skilled reader ignores how to produce all the 
compounds encompassed by this claim. 

VII. Certain defects in the international application. 

The requirements of Rule 5.1 a) ii) PCT are not met, the document D2 Is not 
identified in the description and the relevant background art disclosed therein is 
not'briefly discussed. 

Vill. Certain observations on the international application. 

Parts of the subject-matter of claims 2, 4 and 5 are not supported by the 
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description: 

- C^-Cg acyl groups in claim 2 (the description nnerely specifies upper limits, and 
isolated individuals, not the specified range as such); 

- "in particular 4-30" in claim 4. 
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Claims 

1. Use of a partially acylated fructan having a degree of substitution with acyl groups 
of 0.4 - 2.5 and a degree of substitution of at most 0.2 with other substituents as a bleach 
activator. 

2. Use according to Claim 1 , ^dierein the fiuctan is acylated with C i-Ce acyl groups. 

3. Use according to Claim 1 or 2, wherein the fructan is acylated with a degree of 
substitution of 0.6 - 1.8. 

4. Use according to one of Claims 1 - 3, wherein the fructan has an average chain 
length of 3 - 60, in particular 4-30. 

5. Use according to one of Claims 1 - 4, wherein the other substituents are 
carboxymethyl groups. 

6. Use according to one of Claims 1-5, wherein the fructan is inuiin. 

7. Use according to one of Claims 1-6, wherein the fiuctan has been acylated with 
acetyl and/or propionyl groups. 

8. A process of producing an acylated finctan or fructan derivative by acylation of the 
fructan or derivative thereof wiA a reactive acyl derivative of a monocarboxylic acid, 
characterised in that the acylation is carried out in an aqueous medium at a pH of 
between 7 and 9. 

9. A process according to Claim 8, characterised in that the acylation is carried out at 
a temperature of between 0 and 40 ®C. 

10. Partially acylated fiuctan obtainable using the method according to Claim 8 or 9, 
which has a solubility iii water of at least 1 g/1, in particular of at least 2 g/1. 
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(57) Abstract: The invention relates to the use of a partially acylated fhictan, in particular a partially acylated inulin, having a degree 
of substitution with acyl groups of 0.4-2.5 and a degree of substitution of at most 0.2 with other substituents, as a bleach activator. 
^ The solubility and efficiency of these derivatives is better than that of comparable products such as completely acylated derivatives 
1^ and carboxylated derivatives. The derivatives are prepared by acylation in an aqueous medium uinder controlled pH. 
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Bleach activator based on inulin 

The invention relates to the use of fructan derivatives as a bleach activator. 
In addition to a bleaching agent, such as a peroxide, percarbonate or perborate, a 
5 bleach activator is usually needed for bleaching, for example, textile materials in the washing 
process. The most widely used bleach activator is tetraacetylethylenediamine (TAED). The 
disadvantage of TAED is that it is moderately to poorly biodegradable and is thus an 
undesired constituent in waste water. The use of acetylated sucrose (degree of substitution 
4.5 - 7), in particular hexa-acetylsucrose, as bleach activator is disclosed in EP-A 492 000. 

10 Peracetylated sugar acids (sucrose, maltose, lactose) having a bleach-activating action are 
disclosed in EP-A 731 161. Acetylated carboxymethylinulin derivatives which are said to 
have a bleach-activating action are described in EP-A 814 088. 

It has been found that acylated fhictans and fi-uctan derivatives are outstandingly 
suitable as a bleach activator, having an activity comparable to that of TAED and having 

15 much better biodegradability. TTie acylated fructans and fructan derivatives to be used 
according to the invention have an average degree of substitution (in acyl groups) of 0.4 - 
2.5, preferably of 0.6 - 1.8 and preferentially of 0.8 - 1.6. Surprisingly the bleach-activating 
action of the acylated inulins according to the invention is also found to be better than that of 
the comparable acylated carboxymethylinulins according to EP-A 814 088. The acyl groups 

20 in the acylated fructan according to the invention are preferably derived from 
monocarboxylic acids and can be acetyl, propionyl, butyryl and higher alkanoyl groups (for 
example up to C12, in particular up to C6) and optionally formyl, alkenoyl, p>Tuvyl and 
benzoyl groups and the like, including mixtures, for example of acetyl and propionyl groups, 
both within a molecule (acetylpropionylfiuctan) and of different substances (acetylfructan 

25 and propionylfructan), as long as the total or average degree of substitution is within the set 
limits. 

Acylated inulin is known per se from EP-A 792 888. The acylated inulins described in 
this publication preferably have a degree of substitution of 0.5 or less and are proposed as a 
surfsictant. 

30 Here fructans are understood to be all oligosaccharides and polysaccharides which 

have a majority of anhydrofructose units. The fructans can have a polydisperse chain length 
distribution and can be straight-chain or branched. The fructans comprise both products 
obtainable directly from a vegetable or other source and the products in which the average 
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chain length has been modified (increased or reduced) by fractionation, enzymatic hydrolysis 
or synthesis. The fructans have an average chain length (= degree of polymerisation, DP) of 
at least 3, up to about 1000, in particular of 3 to 60 monosaccharide units. Preferably the 
j&uctan contains mainly P-2,1 bonds, as in inulin. Inulin can be obtained, inter alia, from 
5 chicory, dahlias and Jerusalem artichokes. 

Acylated reduced fructans can also be used. Reduced fructans are fructans in which 
reducing end groups (usually fructose groups) have been reduced, for example using sodium 
borohydride or using hydrogen in the presence of a transition metal catalyst 

Furthermore, chemically or physically modified fructans can serve as the basis for 
10 acylated derivatives. The chemical modification preferably corresponds to a degree of 
substitution in the modification of less than 0.5, in particular less than 0.2. The modification 
can be, for example, an alkyl group, hydroxyalkyl group, carboxyalkyl group, alkoxy- 
carbonylalkyl group, carboxyl group, alkoxycarbonyl group, aminoalkyl group or acylamind 
jgroup. 

15 Various methods of preparation for acylated fructans and fhictan derivatives are 

available. Reaction of carboxymethylinulin (DS 1.0) with excess acetic anhydride in the 
presence of sodium acetate at 120 ''C (analogous to Example 12 in EP 792 888) yields a 
product which has a relatively low content of acetyl groups (DS acetyl = 0.78). Virtually 
complete acetylation in good yield (89%). can be achieved by canying out this reaction at 

20 140 °C (analogous to the R.L. Whistler method. Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol II, 
211-212). 

It has been found that the reaction of fructans and fhictan derivatives with acetic 
anhydride in water at controlled pH is an exceptionally suitable method for the preparation of 
partially acylated fructans and fructan derivatives. The pH is kept constant at a value of 

25 between 7 and 9, preferably of about 8, during the reaction. The reaction temperature is 
between 0 and 80 ""C, preferably between 0 and 40 ""C. This method results in the formation 
of partially acylated fructans and fructan derivatives in good yield (85 - 95%) and with a 
high reaction efficiency (50 - 75%); the reaction efficiency is defmed as the degree of 
acylation determined divided by the maximum degree of acylation calculated on the basis of 

30 the quantity of acylating agent (DSdet/DSiheor x 100%). Instead of acid anhydrides it is also 
possible to use other reactive acyl derivatives, such as acid halides, reactive esters, in 
particular vinyl esters, such as vinyl acetate and vinyl propionate, for the acylation. 
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It has been found that the partial acetylation of carboxymethylinulin (CMI) in a 
mixture of acetic acid, acetic anhydride and sulphuric acid analogous to EP 814 088 leads 
only to a product in low yield (41%) and with a low reaction efficiency (8%). 

The bleach activator property is determined on the basis of the quantity of peracetic 
5 acid that can be liberated from the product. It has been found that the bleach activator 
properties of the (partially) acylated fructans and fructan derivatives depend on the method 
by which the acylation has been carried out. The best characteristics are found when the 
acylation is carried out in water at controlled pH (Table 1), 

The acetylation of CMI with acetic anhydride, acetic acid and sulphuric acid 
10 (EP 814 088) or acetic anhydride and sodium acetate at elevated temperature yields products 
which have poor solubility in water and low activity as bleach sictivator. 

Partial acylation of CMI by reaction of CMI with acetic anhydride in water at 
controlled pH gives products which have adequate solubility in water and better results in the 
bleach activator test. The solubility in water is appreciably higher than that of corresponding 
15 products prepared in accordance with the prior art. The invention also relates to such an 
acylation method and to the products having a solubility in water of at least lg/1 which are 
obtainable in this way. 

Surprisingly it has been found that the lower the degree of substitution of 
carboxymethyl groups in partially acetylated CMI the better is the action as bleach activator. 
20 Preferably partially acetylated CMI having a degree of substitution of carboxymethyl groups 
of less than 0.2 is used. 

For partially acetylated inulin (no carboxyl groups present) it is found that the 
solubility of the products obtained is good up to a DSacetyi of 2.0. The bleach activator action 
of these compounds is better than that of partially acetylated CMI. The action of partially 
25 acetylated inulin having a DS of 1.7 approaches the action of TAED and SORMAN. A 
possible explanation for these results is that the bleach activator action appears to be 
determined by the solubility in water and the availability of the acetyl groups. The mol % 
peracetate formed is a measure of the availability of the acetyl groups. Poor solubility in 
water gives low availability of the acetyl groups for peracetate formation. 

30 



wo 01/00771 



PCT/NLOO/00462 



4 

Table 1: Solubility and bleach activator action of partially acetylated CMI, partially 
acetylated inulin, SORMAN and TAED on the basis of amount of peracetate 
liberated 



DS 


DS 


Synthesis 


Solubility 


Peracetate foimed 


moi peracetate/ 


(carboxymethyl) 


(acetyl) 


method' 


(%) 




kg product 


1 


0.51 


A 


<0.1 


39 


0.8 


1 


1.05 


B 


<0.1 


17 


0.5 


1 


1.5 


C 


<0.1 


20 


1.0 


0.2 


0.66 


D 


>5 


67 


2.1 


0.85 


0.73 


D 


>5 


51 


1.4 


1.5 


1.12 


D 


>5 


16 


0.5 


0 


0.58 


D 


>5 


73 


2.3 


0 


1.01 


D 


>5 


74 


3.7 


0 


1.53 


D 


>5 


73 


5.0 


0 


1.71 


D 


>5 


71 


5.2 


0 


3.0 


C 


<0.1 


4 


0.1 


0 


0 




10 






1 


0 




50 






Comparison: 












TAED' 


4.0 




04 


45 


7.9 


SORMAN^ 


6.0 




0.1 


44 


6.0 



1: A: ACOH/AC2O/H2SO4, 50 ^'C, 3 hours; B: AcjO/NaOAc, 120 ^'C, 4 hours; C: AcjO/NaOAc, 140 **C. 4 

hours; D: AC2O/H2O, pH 8, 25 ^C. 
2: 1 00 X number of mols of peracetate formed / total number of mols of acetyl groups in product 
3: tetraacetylethylenediamine 

4: mixture of peracetylsorbitol and peracetylmannitol (EP 525 239) 
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It can clearly be seen from Table 1 that the presence of carboxyl groups in the inulin 
molecule has an adverse effect on the availability of the acetyl groups for peracetate 
fomiation. The quantity of peracetate/kg product is also adversely affected as a result 

For partially acetylated inulin the availability of the acetyl groups is virtually 
5 independent of the degree of acetylation to a maximum DS of approximately 2. This means 
that the quantity of peracetate per kg product increases virtually in proportion with the 
degree of substitution (Figure 1). Above DS 2 the solubility, and thus also the availability of 
acetyl groups for peracetate formation, decreases again. 

Compared with TAED and SORMAN, the availability of the acetyl groups in partially 
10 acetylated inulin is substantially higher and therefore if the degree of acetylation is 
sufficiently high the peracetate fomiation per kg approaches that of TAED. The high 
availability of acetyl groups in the partially acetylated inulin appears to be a unique property 
of this inulin derivative. Figure 1 shows a plot of the number of mols of peracetic acid per kg 
product against the PSacdyi. 

15 

I^jLVtmpleli Acetylation of inulin, DS LO 

50 ml water was added to 30 g inulin (185 mmol, chicory, DP «10), after which the mixture 
was homogenised and adjusted to pH 8 with 2M NaOH. 28 ml (296 mmol) acetic anhydride 
was added dropwise to the mixture at room temperature whilst the pH was kept at 8 using a 

20 pH-stat with the addition of lOM NaOH solution. The temperature was kept at 25 ""C. 15 
minutes after all the acetic anhydride had been added, the solution was diluted with water to 
a volume of approximately 500 ml and the pH was adjusted to 6. After standing overnight 
the precipitate was filtered off. The filtrate was purified by nanofiltration. The filtrate from 
the nanofiltration was concentrated (Rotavapor) and the residue was dried in a vacutim oven 

25 at 70 ^C. Yield: 36.25 g (95%) with a DS (degree of substitution) m acetyl of LOl . Reaction 
efficiency: 63%. The product had a surface tension (1% g/g solution at 30 ""C) of 47.78 
± 0.06 mN/m. The product released an amount of peracetate (in mol%, determined in 
accordance with the procedure as described in Example 9) of 74 mol% or 3.7 mol peracetate 
per kg product. 

30 



Example 2: Acetylation of inulin, DS 0.5 
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Example 1 was repeated, but using 15 ml (159 mmol) acetic anhydride. DS: 0.51; yield: 
98%; reaction efficiency: 73%. 

Example 3: Acetylation of inulin, DS 1.5 
5 Example 1 was repeated, but using 58 ml (613 mmol) acetic anhydride. DS: L51; yield: 
84%; reaction efficiency: 53%. 

Example 4: Acetylation of carboxymethylinulin 

218 g acetic anhydride was added dropwise to a solution of 150 g carboxymethylinxilin 
10 (CMI, DS 0.88) in the course of 3 hours whilst the pH was kept at 8 using lOM NaOH and 
the temperature was kept at 25 '^C. 15 minutes after all the acetic anhydride had been added 
the solution was diluted with water to a volume of approximately 2.3 1 and the pH was 
adjxisted to 6. After standing overnight the precipitate was filtered off. The filtrate was 
purified by electrodialysis. The product was concentrated (Rotavapor) and the residue was 
15 dried in a vacuxim oven at 70 °C. Yield: 134.6 g (74%) with a DS (degree of substitution) in 
acetyl of 1.2. Reaction efficiency: 63%. 

Example S: Acetylation ofinulin with NaOAc in acetic anhydride at 140 "^C 
A suspension ofinulin (30 g) and sodium acetate (3 g) in acetic anhydride (150 n:il) was 
20 heated (140 ^C, 4 hours). The hot reaction mixture was poured into ice-water (approximately 
2 1) and stirred overnight. The resulting precipitate was filtered off and dried in air. Yield: 
47.2 g (89%). DSacctyi: 3.0. Reaction efficiency: 38%. 

Comparative Example A: Acetylation of carboxymethylinulin in an acid medium 
25 A mixture of acetic anhydride (25 ml) and acetic acid (10 ml, 100%) was added dropwise to 
a solution of CMI (DS 1.0; 10 g) in acetic acid (50 ml, 100%) and concentrated sulphuric 
acid (0.3 ml) and the mixture was then stirred (3 hours, 50 ""C). The solution was cooled and 
filtered through a glass filter. The residue was washed (400 ml acetone/water (3:1)). After 
removing acetone fi-om the combined filtrates (Rotavapor) the product was desalinated by 
30 means of nanofiltration. The residue was fi-eeze-dried. Yield: 5.8 g (53%). DSacetyi: 0.49. 
Reaction efficiency: 8%. 
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Comparative Example B: Acetylation of CMI DS L 0 with NaOAc and acetic anhydride at 
120 ""C 

A suspension of CMI (10 g, DS 1.0) and sodium acetate (0.5 g) in acetic anhydride (50 ml) 
was heated (120 **C, 4 hours). After cooling to room temperature the precipitate was 
5 removed by means of filtration and the residue was washed with acetic anhydride. The 
filtrate was concentrated under vacuum (Rotavapor). The residue was then taken vap m water 
and fi^eze-dried. Yield: 7.7 g (68%), DSacctyi: 0.78. Reaction efficiency: 7%. 

Comparative Example C: Acetylation of CMI (DS 1.0) with NaOAc in acetic anhydride at 
10 140 ""C 

Example 5 was carried out using CMI (10 g, DS 1.0), sodium acetate (0.5 g) and acetic 
anhydride (50 ml). Yield: 27.7 g (73%). DSacctyi: 1.5. Reaction efficiency: 13%. 

ExTimple 6: Propionylation of inulin 

15 50 ml water was added to 30 g inulin ( 1 85 mmol, chicory, DP « 1 0), after which the mixture 
was homogenised and the pH was adjusted to 8 with lOM NaOH. 50 ml (388 mmol) 
propionic anhydride was added dropwise to the mixture at room temperature whilst the pH 
was kept at 8 and the temperature was kept at 25 °C. After standing overnight the precipitate 
was separated off, rinsed with water and filtered off. The residue was dried in air. Yield 

20 41.0 g (92%) with a DS (degree of substitution) m propionyl of 1.41. Reaction efficiency: 
67%. 

Comparative Example D: Reproduction of Example 14 in EP-A 792 888 

15 g (0.09 mol) inulin was dissolved in 250 ml water. 12.3 ml (0.09 mol) propionic 

25 anhydride and 300 g Merck HI ion exchanger (OVt form) were added to this solution. The 
mixture was heated for 24 hours at 40 °C with stirring. The solution was filtered (Biichner) 
and the filtrate was evaporated. After adding 1 00 ml water, the mixture was filtered again. 
The filtrate was freeze-dried. The yield was so low (158 mg) that characterisation was 
dispensed with. Various attempts to improve the result (a: repetition; b: extract resin with 

30 water, evaporate extract as well; c: rinse resin with methanol, evaporate methanol fi:action as 
well; d: lower pH firom 1 1 to 6 after reaction) gave no unprovement. 
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Example 7: Bleach activator test procedure 
Mix the following solutions: 

- 15 ml 0.6% hydrogen peroxide solution 

- 10 ml saturated sodium pyrophosphate solution 
5 - 10 ml 0.05% EDTA solution. 

- Make up to 100 ml with demineralised water and heat to 30 °C. 

- Add the heated mixture to an accurately weighed amount (75 - 90 mg) of bleach activator 
in a 600 ml glass beaker. 

- Adjust the pH to 1 1.6 with 0.1 M NaOH solution. 

10 - Precisely 4 minutes after the first addition add 3 0 ml 0. 1 % catalase solution. 

- Adjust the pH to 10.5 with 0.5 M sulphuric acid solution and cool the solution to 0 - 3 ^C. 

- Precisely 6 minutes after the first addition add 15 ml 100% acetic acid solution and 15 ml 
1 0% potassium iodide solution. 

- Titrate the liberated iodine against a 0. 1 M thiosulphate solution. 

15 The mol% peracetic acid liberated fi-om the bleach activator can be calculated fi^om the 
quantity of thiosulphate solution required, 2 mmol thiosulphate corresponding to I mmol 
peracetic acid formed. The determinations were corrected for the loss of peracetic acid 
during the measurement. The correction factor for this loss is 1.10. The results of these 
determinations are given in Table 1 . 
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Claims 

1 . Use of a partially acylated fioictan having a degree of substitution with acyl groups 
of 0.4 - 2.5 and a degree of substitution of at most 0.2 with other substituents as a bleach 
activator. 

2. Use according to Claim 1, wherein the fructan is acylated with Ci-Ce acyl groups. 

3. Use according to Claim 1 or 2, wherein the fructan is acylated with a degree of 
substitution of 0.6 - 1.8. 

4. Use according to one of Claims 1-3, wherein the fructan has an average chain 
length of 3 - 60, in particular 4-30. 

5. Use according to one of Claims 1 - 4, wherein the other substituents are 
carboxymethyl groups. 

6. Use according to one of Claims 1 - 5, wherein the fructan is inulin. 

7. Use according to one of Claims 1 - 6, wherein the fructan has been acylated with 
acetyl and/or propionyl groups. 

8. A process of producing an acylated fructan or fructan derivative by acylation of the 
fructan or derivative thereof with a reactive acyl derivative of a monocarboxylic acid, 
characterised in that the acylation is carried out in an aqueous medium at a pH of 
between 7 and 9. 

9. A process according to Claim 8, characterised in that the acylation is carried out at 
a temperature of between 0 and 40 **C. 

10. Partially acylated fructan obtainable using the method according to Claim 8 or 9, 
which has a solubility in water of at least 1 g/1, in particular of at least 2 g/1. 
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Bleekactivator op basis vail inuline 

De uitvinding heeft betrekking op de toepassing van fioictaandOTvaten als bleek- 
activator. 

5 Voor het bleken van bij voorbeeld textielmaterialen in het wasproces is gewoon- 

lijk naast een bleekmiddel, zoals een peroxide, percarbonaat of perboraat, een bleek- 
activator nodig. De meest toegepaste bleekactivator is tetraacetylethyleendiamine (TAED). 
' Nadeel van TAED is dat het matig tot slecht biologisch afbreekbaar is, en dus een 
ongewenst bestanddeel in afvalwater is. Uit EP-A-492000 is de toepassing van 
10 geacetyleerde sucrose (substitutiegraad 4,5-7), in het bijzonder hexa-acetylsucrose, als 
bleekactivator bekend. Uit EP-A-731161 zijn geperacetyleerde snikerzuren (sucrose, 
maltose, lactose) rtiet bleekactiverende werking bekend. In EP-A-814088 worderi geacety- 
leerde carboxymethylinulinederivaten beschreven, die een bleekactiverende werking 
zouden hebben. 

15 Gevonden is dat geacyleerde fructanen en fructaanderivateh uitstekend geschikt 

zijn als bleekactivator, met een met TAED vergelijkbare activiteit, en met een veel betere 
biologische afbreekbaarheid. De volgens de uitvinding toe te passen geacyleerde fructanen 
en fructaanderivaten hebben een gemiddelde substitutiegraad (in acylgroepen) van 0,4-2,5, 
bij voorkeur van 0,6-1,8 en liefst van 0,8-1,6. Verrassenderwijs blijkt de bleekactiverende 

20 werking van de geacyleerde inulinen volgens de uitvinding ook beter te zijn dan van de 
vergelijkbare geacyleerde carboxymethylinulinen volgens EP-A-814088. De acylgroepen 
van het geacyleerde fructaan volgens de uitvinding zijn bij voorkeur afgeleid van 
monocarbonzuren en kunnen acetyl-^, propionyl-, butyryl- en hogere aikanoylgroepen (bij 
voorbeeld tot CI 2, in het bijzonder tot C6) en eventueel formyl-, alkenoyl-, pymvyl- en 

25 benzoylgroepen e.d. zijn. Ook mengsels, bij voorbeeld van acetyl- en propionylgroepen, 
zowel binnen een molecule (acetylpropionylfructaan) als van verschillende stoffen 
(acetylfructaan en propionylfinctaan), zolang de totale of gemiddelde substitutiegraad 
binnen de gestelde grenzen ligt. 

Geacyleerd inuline is op zichzelf bekend uit EP-A-792888. De daarin beschreven 

30 geacyleerde inulinen hebben bij voorkeur een substitutiegraad van 0,5 of minder, en 
worden voorgesteld als oppervlakteactieve stof. 

Onder fructanen worden hier alle oligo- en polysachariden verstaan die een 
meerderheid aan anhydrofructose-eenheden hebben. De fructanen kunnen een poly- 
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disperse ketenlengteverdeling hebben en kunnen al dan niet vertakt zijn. De fructanen 
omvatten zowel uit plantaardige of andere bron rechtstreeks verkrijgbare producten, als 
wel de producten waarbij door fractionering, enzymatische hydrolyse of synthese de 
gemiddelde ketenlengte is gewijzigd (verhoogd of verlaagd). De fructanen hebben een 
5 gemiddelde ketenlengte (= polymerisatiegraad, DP) vaii ten minste 3, oplopend tot circa 
1000, in het bijzonder van 3 tot 60 nionosacharide-eenheden. Bij voorkeur bevat het 
fructaan voomamelijk p-2,l-bindingen zoals in inuline. Inuline kan onder meer worden 
verkregen uit cichorei, dahlia en aardpeer. 

Ook geacyleerde gereduceerde fructanen komen in aanmerking. Gereduceerde 

10 fructanen zijn fructanen waarvjEin reducerende eindgroepen (gewoonlijk fructose-groepen) 
zijn gereduceerd, bij vporbeeld met natritimboorhydride of met .waterstof in aanwezigheid 
van een overgangsmetaalkatalysator. 

Verder kunnen chemisch of fysisch gemodificeerde fructanen als basis voor 
geacyleerde derivaten dienen. De chemische modificatie komt bij voorkeur overeen met 

15 een substitutiegraad in de modificatie van minder dan 0,5 in het bijzonder minder dan 0,2. 
De modificatie kan bij voorbeeld een alkylgroep, hydroxyalkylgroep, carboxyalkylgroep, 
alkoxycarbonylalkylgroep, carboxylgroep, alkoxycarbonylgroep, aminoalkylgroep of acyl- 
aminogroep zijn. 

Er zijn verschillende bereidingswijzen voor geacyleerde fructanen en fructaan- 
20 derivaten beschikbaar. Reactie van carboxymethylinuline (DS 1,0) met een overmaat 
azijnzuuranhydride in aanwezigheid van natriumacetaat bij 120°C (analoog aan voorbeeld 
12 van EP-792888) levert een product met een betrekkelijk laag gehalte aan acetylgroepen 
(DS acetyl = 0,78). Nagenoeg voUedige acefylering in goede opbrengst (89%) kan worden 
bereikt door uitvoering van deze reactie bij 140°C (analoog aan de werkwijze van R.Li. 
25 V/]^st\eT, Methods in Carbohydrate Chemistry,^^^ 

Gevonden is dat de reactie van fructanen en fhictaanderivaten met azijnzuur- 
anhydride in water bij gereguleerde pH een uitermate geschikte methode is voor de 
bereiding van partieel geacyleerde fructanen en fhictaanderivaten. De pH tijdens de reactie 
wordt constant gehouden op een waarde tussen 7 en 9, bij voorkeur rond 8. De reactie- 
30 temperatuur ligt tussen 0 en 80^C, bij voorkeur tussen 0 en 40°C. Deze methode resulteert 
in de vorming van partieel geacyleerde fructanen en fructaanderivaten in goede opbrengst 
(85-95%) en met een hoge reactie-efficientie (50-75%); de reactie-eflBcientie is 
gedefinieerd als de gemeten acyleringsgraad gedeeld door de op grond van de hoeveelheid 
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acyleringsmiddel berekende maximale acyleringsgraad (DSgcm/DStheor xlOO%). In plaats 
van zuiiranhydriden kunnen ook andere reactieve acylderivaten, zoals zuurhalogeniden, 
reactieve esters, vooral vinylesters zoals vinylacetaat en vinylpropionaat, voor de acylering 
worden toegepast. 

5 Gebleken is dat de particle acetylering van carbojcymethylinuline (CMI) in een 

mengsel van azijnzuur, azijnzuuranhydride en zwavelzuiir analoog aan EP-8 14088 slechts 
tot een product in lage opbrengst (41%) en met een lage reactie-efFicientie (8%) leidt. 

De eigenschap als bleekactivator is bepaald aan de hand van de hoeveelheid per- 
azijnzuur die uit het product kan worden vrijgemaakt. Gevonden is dat de eigenschappen 
10 als bleekactivator van de (partieel) geacyleerde fifuctanen en fructaanderivaten afhangen 
van .de methode waarmee de acylering is .uitgevoerd. De beste eigenschappen worden ge- 
vonden wanneer de acylering wordt uitgevoerd in water bij gereguleerde pH (Tabel 1). 

De acetylering van CMI met azijnzuuranhydride, azijnzuur en zwavelzuur 
(EP8 14088) of azijnzuuranhydride en natriumacetaat bij verhobgde temperatuur levert 
15 producteri op rnet een slechte oplosbaarheid in water en een geriiige werking als bleek- 
activator. 

Particle acylering van CMI door reactie van CMI met azijnzuuranhydride in 
water met gereguleerde pH geeft producten met voldoende oplosbaarheid in water en 
betere resultaten in de bleekactivatortest. De oplosbaarheid in water is aanzienlijk hoger 

20 dan van overeenkomstige, volgens de stand van de techniek bereide producten. De uit- 
vinding heeft eveneens betrekking op een dergelijke acyleringswerkwijze alsmede op de 
aldus verkrijgbare producten met een oplosbaarheid in water van ten minste 1 g/1^ 

Verrassenderwijs is gevonden dat hoe lager de substitutiegraad aan carboxy- 
methylgroepen van partieel geacetyleerd CMI, hoe beter de werking als bleekactivator. Bij 

25 voorkeur wordt partieel geacetyleerd CMI met een substitutiegraad aan carboxymethyl- 
groepen lager dan 0,2 gebmikt. 

Van partieel geacetyleerd inuline (geen carboxylgroepen aanwezig) blijkt de 
oplosbaarheid van de verkregen producten goed tot een DSacetyi = 2,0. De bleekactivator- 
werking van deze verbindingen is beter dan partieel geacetyleerd CMI. De werking van 

30 partieel geacetyleerd inuline met een DS 1,7 benadert de werking van TAED en 
SORMAN. Een mogelijke verklaring voor deze resultaten is dat de bleekactivatorwerking 
bepaald lijkt te worden door de wateroplosbaarheid en de beschikbaarheid van de 
acetylgroepen. Het mol% gevormd peracetaat is een maat voor de beschikbaarheid van de 
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acetylgroepen. Een slechte wateroplosbaarheid geeft een lage beschikbaarheid van de 
acetylgroepen voor peracetaatvormihg. 



Tabel 1: Oplosbaarheid en bteekactiyatorwerking van partieel geacetyleerd 
> CMl partieel geacetyleerd inuline, SORMAN en TAED op basis van 
hoeveelheid vrijgemaakt peracetaat. 



DS 


Ub, 


synthese- 


. Oplosbaarheid 


gevormd per- 


mol peracetaat / 


(carboxymethyl) 


(acetyl) 


methode' 


(%) 


acetaat (mo}%)^ 


kg product 


1 


0,51 


A 


<0,1 


39 


0,8 


1 


1,05 


- B 


<0,1 


17 


0,5 


1 


1,5 


C 


<0,1 . 


20 


1,0 


0 2 


0,66 


D 


>5 


67 


2 1 


0,85 


0,73 


D 


. . >5 


51 




1,5 


1,12 


D 


>5 


16 


0,5 : 


0 


, 0,58 


D 


. >5 


73 


2,3 


0 


1,01 


D 


• >5 


74 ■ 


3,7 


0 


.1,53 


D 


>5 . 


73 


5,0 


0 


1,71 


P 


>5 


71 


5,2 


0 


3,0 


C 


<0,1 


4 


0,1 


0 


0 




10 






1 . 


0 




50 






vergelijking: 












TAED^ 


. 4,0 




0,1 


45 


7,9 


SORMAN^ 


6,0 






44 


6,0 



1: A: ACOH/AC2O/H2SO4, 50^C, 3 uur; B: AcaO/NaOAc, 120^C, 4 uur; C: Ac26/NaOAc, 

140OC, 4 uur; D: AC2O/H2O, pH 8, 25°C. 
2: 1 OOx aantal mol gevormd peracetaat / totaal aantal mol acetylgroepen in product. 
3: tetraacetylethyleendiamine 

4: mengsel van peracetylsorbitol en peracetylmannitol (EP 525239) 



In Tabel 1 is duidelijk te zien dat de aanwezigheid van carboxylgroepen in het 
inulinemolecuul een negatieve invloed heeft op de beschikbaarheid van de acetylgroepen 
voor peracetaatvorming. Hierdoor wordt de hoeveelheid peracetaat / kg product ook 
negatief beihvloed. 
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Voor partieel geacetyleerd inuline geldt dat de beschikbaarheid van de acetyl- 
groepen nagenoeg onafhankelijk is van de acetyleringsgraad tot een maximale DS van 
ongeveer 2. Dit betekent dat de hoeveelheid peracetaat per kg product nagenoeg evenredig 
toeneemt met de substitutiegraad (Figuvir 1). Boven DS 2 neemt de oplosbaarheid en 
5 daarmee ook de beschikbaarheid van acetylgroepen voor peracetaatvorming weer af. 

In vergelijking met TAED en SORMAN is de beschikbaarheid van de acetyl- 
groepen in partieel geacetyleerd inuline wezenlijk hoger en derhalve wordt bij voldoende , 
hoge acetyleringsgraad de peracetaatvorming per kg van die van TAED benaderd, De hoge 
beschikbaarheid van acetylgroepen in het partieel geacetyleerde inuline lijkt een unieke • 
10 eigenschap van dit inulinederiyaat te zijn. In figuur 1 is het aantal molen perazijnzuuf per 
' kg product tegen de DSacetyi uitgezet. 

yoorheeld l: Acetylering van ihuline, DS 1,0 

Aan 30 g inulme (185 mmol, cichorei, DP 10) werd 50 ml water toegevoegd, waama het 
15 mengsel werd gehbmogeniseerd en met 2M NaOH op pH 8 werd gebracht. Aan het 
mengsel werd bij kamertemperatuiir 28 ml (296 mmol) azijnzuiiranhydrid^ 
terwijl de pH met een pH-stat onder toevoeging van lOM NaOH-oplossing op 8 werd 
gehouden. De temperatuur werd op 25 '^^C gehouden. 15 minuten nadat alle azijnzuur- 
anhydride was toegevoegd werd de oplossing met water verdund tot een volume van ca. 
20 500 ml en werd de pH op 6 ingesteld. Na een nacht staan werd het neerslag afgefiltreerd. 
Het filtraat werd gezuivefd door nanofiltratie. Het filtraat van de nanofiltratie werd 
geconcentreerd (rotavapor) en het residu werd in een vacuiimstoof bij 70®C gedroogd. 
Opbrengst: 36,25 g (95%) met een DS (substitutiegraad) in acetyl van 1,01. Reactie- 
efficientie: 63%. Het product had een opperylaktespanning (1% g/g oplossing bij 30*^0) 
25 van 47,78 ± 0,06 mN/m. Het product gaf een hoeveelheid peracetaat af (in mol%, bepaald 
volgens de procedure als beschreven in voorbeeld 9) van 74 mol%, ofwel 3,7 mol 
peracetaat per kg product. 

Voorheeld 2: Acetylering van inuline, DS 0,5 
30 Voorbeeld 1 werd herhaald, echter met 15 ml (159 mmol) azijnzuuranhydride. DS: 0,51; 
opbrengst: 98%; reactie-efficientie 73%; 
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Voorbeeld 3: Acetylering van inuline, DS 1,5 

Voorbeeld 1 werd herhaald, echter met 58 ml (613 mmol) azijnzuuranhydride. DS: 1,51; 
opbrengst: 84%; reactie-efficientie 53%. 

5 Voorbeeld 4: Acetylering van carboxymethylinuline 

Aan een oplossing van 150 g carboxymethylinuline (CMI, DS 0,88) werd in 3 uur 218 g 
azijnzuuranhydride toegedruppeld, terwijl de pH met lOM NaOH op 8 en temperatuur op 
25°C werd gehouden. 15 minuten nadat alle azijnzuuranhydride was toegevoegd werd de 
oplossing met water verdund tot een volume van ca. 2,3 1 en werd de pH op 6 ingesteld. 
10 Na een nacht staan^ werd het neerslajg afgefiltreerd. Het filtraat werd gezuiverd door 
elektrodialyse. Het product werd geconcentreerd (rotavapor) en het residu werd in een 
yacutimstoof bij IQ^C gedroogd; Opbrengst: 134,6 g (74%) met een DS (substitutiegraad) 
in acetyl van 1,2. Reactie-efficientie: 63%. 

1 5 Voorbeeld 5: Acetylering van inuline met NaOAc in azijnzuuranhydride bij 140^ 

Een suspensie van inuline (30 g) en natriumacetaat (3 g) in azijnzuuranhydride (150 ml) 
wordt verwarmd (140^C, 4 uur). Het warme reactiemengsel wordt uitgestort in ijswater 
(ca. 2 1) en een nacht geroerd. Het ontstane neerslag wordt afgefiltreerd en gedroogd aan 
de lucht. Opbrengst: 47,2 g (89%). DS acetyl: 3,0. Reactie-efficientie: 38%. 

20 

Vergelijkingsvoorbeeld A: Acetylering van carboxymethylinuline in zuur milieu 
Aan een oplossing van CMI (DS 1,0; 10 g) in azijnzuur (50 ml, 100%) en geconcentreerd 
zwavelzuur (0,3 ml) wordt druppelsgewijs een mengsel Van azijnzuuranhydride (25 ml) en 
azijnzuur (10 mi, 100%) toegevoegd en vefvolgens geroerd (3 uur, 50°C). De oplossing 
25 wordt afgekoeld en gefiltreerd over een glasfilter. Het residu wordt gewasseh (400 ml 
aceton/water (3:1)). Na verwijdering vaii aceton uit de gecombineerde filtraten (rotavapor) 
wordt het product ontzout d.m.v. nanofiltratie. Het retentaat wordt gevriesdroogd. 
Opbrengst 5,8 g (53 %). DS (acetyl): 0,49. Reactie-efficientie: 8 %. 

30 Vergelijkingsvoorbeeld B: Acetylering van CMI DS 1,0 met NaOAc en azijnzuur- 
anhydride bij 120 

Een suspensie van CMI (10 g, DS 1,0) en natriumacetaat (0,5 g) in azijnzuuranhydride (50 
ml) wordt verwarmd (120°C, 4 uur). Na afkoelen tot kamertemperatuur wordt het neerslag 
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venvijderd d.m,v, filtratie en het residu gewassen met azijnzuuranhydride. Het filtraat 
wordt geconcentreerd in vacuo (rotavapor). Vervolgens wordt het residu opgenomen in 
water en gevriesdroogd. Opbrengst 7,7 g (68%). DS acetyl: 0,78. Reactie-efficientie: 7%. 

5 Vergelijkingsvoorbeeld C: Acetylering van CMI (DS 1,0) met NaOAc in azijnzuur- 
anhydride bij 140 

Voorbeeld 5 werd uitgevoerd met CMI (10 g, DS 1,0), 0,5 g natriumacetaat en 50 ml 
azijnzuuranhydride (50 ml), Opbrengst: 27,7 g (73%), DS acetyl: 1,5. Reactie-efficientie: 
13%. . 

10 

Voorbeeld 6: Propionylering van inuline 

Aan 30 g inuline (1 85 nimol, cichorei, DP ~ 1 0) werd 50 ml water toegevoegd, waama het 
mengsel werd gehomogeniseerd en met lOM NaOM op pH 8 werd gebracht. Aan het 
mengsel werd bij kamertemperatuur 50 ml (388 mmol) propionzuuranhydride toegedrup- 
15 peld, terwijl de pH op 8 en temperatuur op 25°C werd gehouden. Na een nacht staan werd 
het neerslag afgescheiden, met water gespoeld en afgefiltreerd. Het residu werd aan de 
lucht gedroogd. Opbrengst: 41,0 g (92%) met een DS (substitutiegraad) in propionyl van 
1,4L Reactie-efficientie: 67%. 

20 Vergelijkingsvoorbeeld D: Nawerking voorbeeld 14 van EP'A'792888 

In 250 ml water werd 15 g (0,09 mol) inuline opgelost. Hieraan werden 12,3 ml (0,09 mol) 
propionzuuranhydride en 300 g ionenwisselaar Merck III (OH"-vbrm) toegevoegd. Het 
mengsel werd onder roeren 24 u bij 40°C verwarmd. De oplossing werd afgefiltreerd 
(Buchner) en het filtraat werd ingedampt. Na tpevoegen van 100 ml water werd nogmaals 
25 gefiltreerd. Het filtraait werd gevriesdroogd. De opbrengst was zo laag (158 mg) dat van 
karakterisering werd afgezien. Verschillende pogingen om het resultaat te verbeteren (a: 
herhalen; b: bars met water extraheren, extract ook indampen; c: bars spoelen met 
methanol, methanolfractie ook indampen; d: pH na teactie verlagen van 11 naar 6, gaven 
geen verbetering. 

30 

Voorbeeld 7: Procedure bleekactivatortest 
Meng de volgende oplossingen: 
- 15 ml 0,6 % waterstoQ)eroxide-oplossing 
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- 10 ml verzadigde natriumpyrofosfaatoplossing 
- 10 ml 0,05% EDTA-oplossing. 

- Vul aan met demi water tot 100 ml en yerwami bij 30°C. 

- Voeg het verwamide meiigsel toe aan een nauwkeurig afgewogeh hoeveelheid 

(75-90 mg) bleekactivator in een bekerglas van 600 ml. 

- Breng de pH op 1 1 ,6 met 0, 1 M NaOH oplossing. 

- Voeg na exact 4 minuten na de eerste toevoeging 30 ml 0,1 % katalase-oplossing toe, 

- Breng de pH op 10,5 met 0,5 M zwavelzuuroplossing en koel de oplossing tot 0- 3°C. 

- Voeg precies 6 minuten na de eerste toevoeging 15 ml 100% azijiizuiu-oplossing en 15 

ml 10%kaliumjodide-opl6ssingtoe. 

- Titreer het vrijgekomen jodium met een 0,1 M thiosulfaatoplossing. 

Uit de benodigde hoeveelheid thiosulfaatoplosising kan het mol % vrijgemaakt perazijzuiir 
uit de bleekactivatof worden berekend, waarbij 2 inmol thidsulfaat overeeiikomt met 1 
mmol gevormd perazijnzunr. De metingen zijn gecorrigeerd voor het verlies van 
perazijnzuur tijdens de meting. De corfectiefactor voor dit verlies bedraagt 1,10. De 
resultaten van dezemetinjgen staan iii Tabel 1 . 
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Conclusies 

1. Tbepassing van een partieel geacyleerd fructaan met een substitutiegraad aan 
acylgroepen van 0^4-2,5 en eeii substitutiegraad van ten hoogste 0,2 aan andere sub- 
stituenten, als bleekactivator. 

2. Toepassing volgens conclusie 1, waarbij het fructaan is geacyleerd met Ci-C6- 
acylgroepen. 

3. Toepassing yolgens conclusie 1 of 2, waarbij het fructaan is geacyleerd niet een 
substitutiegraad van 0,6-1,8. 

4. Toepassing volgens een der conclusies 1-3, waarbij het fructaan een gemiddelde 
ketenlengte van 3-60, in het bijzonder van 4-30 heeft. 

5. Toepassing volgens een der conclusies 1-4, waarbij de andere substituenten 
carboxymethylgroepen zijn. 

6. Toepassing volgens een der conclusies 1-5, waarbij het fructaan inuline is. 

7. Toepassing volgens een der conclusies 1-6, waarbij het fructaan is geacyleerd met 
acetyl- en/of propidnylgroepen. 

8. Werkwijze voor de bereiding van een geacyleerd fructaan of fructaanderivaat 
door acylering van het fructaan of derivaat daarvan met een reactief acylderivaat van een 
monocarbonzuur, met het kenmerk, dat men de acylering uitvoert in een waterhoudend 
medium bij een pH tussen 7 en 9. 

9. . Werkwijze volgens conclusie 8, met het kenmerk dat men de acylering uitvoert 
bij een teinperatuur tussen 0 en 40°C. 

10. Partieel geacyleerd fructaan verkrijgbaar met de werkwijze volgens conclusie 8 
of 9, dat een oplosbaarheid in water van ten minste 1 g/1, in het bijzonder van ten minste 2 
g/1 heeft. 
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Uittreksel 

De uitvinding betreft de toepassing van eeii partieel geacyleerd fructaan, 
in het bijzonder een partieel geacyleerd inuline, met een substitutiegiraad 
aan acylgroepen van 0,4-2,5 en een substitutiegraad van ten hoogste 0,2 
aan andere substituenten,,als bleekactivator. De oplosbaarheid en werk- 
zaamheid van deze derivaten is beter dan van vergelijkbare producten 
zoals volledig geacyleerde derivaten en gecarboxyleerde derivaten. De 
derivaten worden bereid door acylering in waterig milieu met 
gereguleerde pH. 
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